












































2. 蒸着速度を 1.1×10−4 ML/sに制御し、0.2, 0.5, 1,






図 1(a)-(d)は、それぞれAg蒸着量 0.2, 0.5, 2, 4 ML
における STM 像である。図中の白い粒が Ag クラス
ターである。その間には H:Si(111)の (1× 1)構造が観
測された。蒸着量が増加するに伴い、Agクラスターの
















の高さを Ag(111)原子層単位 (1 AL = 0.236 nm)に換
算して表示している。0.2 MLから 0.5 MLになると高
さ分布のピークの値は大きくなり、幅も広くなった。2,





























0 2 4 6
20














図 1: Agナノクラスターの STM像と高さ分布








ことによると考えられる。図 2(c)(d)は 2 MLの典型的
な 2Dアイランドの構造モデルを示す。クラスター側面
は安定面である {111}と {100}ファセットを形成する。




















































がしみ出す普遍的な距離 bは 3λF /16になることが知ら
れている。ここで bsurf = binter = 3λF /16とする。こ
のモデルでは、薄膜は厚さ方向にフェルミ波長の定在
波が形成される膜厚で安定化する (H + 2b = mλF /2 ;
mは整数)。同モデルを単純化した位相整合モデルを用
いて膜厚ごとの井戸型ポテンシャル幅とフェルミ波長
の最小位相差 δ(m)(= (H + 2b) −mλF /2)で薄膜の安
定性を評価した。その結果、7, 8, 9原子層でそれぞれ

















図 4: H:Si(111)-(1×1)表面上の Ag(111)8原子層薄膜
の構造モデルと自由電子気体モデル
5.まとめ
STM を用いて、H:Si(111)-(1×1) 表面上の Ag ナノ
クラスターの成長過程を研究した。成長初期過程 (≤1
ML)では、ドーム状の 3Dクラスターが形成され、等






在確率が 8, 9, 7原子層の順で高いことを明らかにした。
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薄膜の形状・安定性 [11–15]のみならず、格子緩和 [16]や仕事関数の変化 [17]、超






















































4 第 1章 序論
量子化が、薄膜の形状・安定性 [11–15]のみならず、格子緩和 [16]や仕事関数の変
化 [17]、超伝導 [18, 19]、表面の化学反応 [20, 21]などにも影響するという報告例
もある。
図 1.1: 低次元物質の特徴的な 3つの構造
(a) 量子井戸と呼ばれる 2次元構造. (b) 量子細線と呼ばれる 1次元構造. (c) 量子
ドットと呼ばれる 0次元構造.
1.2 古典的な薄膜の成長モードと量子サイズ効果
古典的な薄膜の成長モードを図 1.2に示す。図 1.2(a)は島状成長 (フォルマー・
ウェーバー成長: VW成長)、(b)は層状成長 (フランク・ファン・デル・メルベ成





が基板に吸着する初期段階で γAと γi,nの和が γBより大きいと式 (1.1)
γA + γi,n − γB > 0 (1.1)
1.2. 古典的な薄膜の成長モードと量子サイズ効果 5
となり、島状成長する。γBが γAと γi,nの和より大きいと
γA + γi,n − γB ≤ 0 (1.2)
を満たし、層状成長する。しかし、基板と薄膜の格子定数が異なるとき、基板と
金属薄膜の物質が同じとき (A = B)、界面エネルギー γi=0となり、式 (1.2)の左
辺も 0になる。基板と金属薄膜の物質が異なり (A ̸= B)、格子定数が一致すると

























1.3. 水素終端 Si(111)-(1×1)表面 7
1.3 水素終端Si(111)-(1×1)表面
Siは、図 1.3に示すようなダイヤモンド構造を持つ共有結合結晶であり、格子定






























(a)上面図, (b)側面図をそれぞれ示す.図中の青玉は Si原子、赤玉は水素 (H)原子
を示す. (a)の水色球は表面第二層目の Si原子を表す.




0.409 nmである。図 1.5の水色で切り取ったAg(111)の模式図を図 1.6に示す。(a)
より最近接間原子距離は 0.289 nmである。(b)よりAg(111)面間隔は 0.409/√3 ≃
0.236 nmであり、本研究では 1単原子層 (atomic layer : AL) = 0.236 nmとして表
示する。AgはABCABC...構造で積み重なるため、(111)面の構造は 3回対称をと
る。Ag(111)の原子の面密度は 1.38×1015/cm2であり、本研究ではこの値を 1 ML
と換算して表示している。Agの電子軌道は 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d10 4s2 4p6 4d10
5s1であり最外殻電子は 1個である。Agのフェルミエネルギーは 5.50 eV, フェル
























における Pbアイランドの成長がある [12]。図 1.7(a)は Si(111)-(7×7)表面上に
基板温度 200 Kで、Pbを 3.2 ML蒸着した表面の STM像である。図 1.7(b)は








クを lowest unoccupied subbands energy (ELUS)、占有状態側のピークを highest
1.5. 先行研究 11
occupied subbands energy (EHOS)とする。この両者の中間のエネルギー準位とフェ
ルミエネルギーの差 δ = (EHOS+ELUS)/2−EFを膜厚ごとに表したものが図 1.7(d)
である。(d)のようにこの δの値がPb高さに対応して変動し、δが 0に近い順に並






(a) Suらによって取得された低温でのPbアイランド STM像. (b) (a)の高さ分布.
(c) Pbアイランド高さごとの STSスペクトル (nは量子数を表す). (d) アイランド
膜厚ごとの δ = (EHOS + ELUS)/2− EF.












図 1.8: Si(111)-(7×7)表面に成長する Pb(111)薄膜の動力学相図
1.5. 先行研究 13






AL単位は鉛の 1原子層厚さ 0.286 nmを示しており、縦軸は Pb薄膜の表面エネ






(a) 浸み出しを考慮した無限井戸型ポテンシャルモデル. (b) 自由電子気体モデル
による Pb薄膜の膜厚に対する表面エネルギー変化
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1.5.2 Si(111)-(7×7)表面上で成長したAgアイランド
Si基板のAgの成長は反応性しない金属/半導体系の典型例として研究されてき
た [38–41, 44]。Si(111)-(7×7)表面において Agは、秩序構造を持たない wetting
layerを形成した後に、Agアイランドが三次元的に成長する、いわゆる層状+島状
成長になることが知られている [45–54]。1999年にGavioliらは 150 KでAgを蒸
着し、室温でアニーリングしたときに、形成されるAgクラスターを、STMで観
察した [45]。その結果、蒸着量 1 MLで、高さ 0.54 nmの上面が平坦なアイランド
を観察した。これはAg(111)バルクの 2原子層高さ 0.472 nmに近い値である。蒸
着量 2.2 MLにおいてもAgが 2原子層高さを保ちながらパーコレート成長するの
を観察した。2010年に U¨nalらは室温においてwetting layerの上で、上面が平坦な
Agアイランドが 2原子層で安定化することを報告した [50]。図 1.10(a)はAg蒸着
量 1.2 ML、(b)は蒸着量 1.8 MLにおける STM像を示している。図 1.10(c)(d)は
(a)(b)STM像の 1ピクセルごとの高さ分布を示しており、横軸はAg薄膜の高さ、
縦軸は頻度を表す。(c)(d)の 0と書かれたピークは wetting layerの表面を表して
おり、その高さを原点としてAgアイランドの高さを求めている。図 1.10(e)は横
軸がAg蒸着量 (ML)、縦軸は 2∼6原子層までの各アイランド高さの占有率 (%)を
示している。蒸着量 1.2 MLと 1.8 MLの高さ分布 (c)(d)を見ると、高さ 0.53 nm
± 0.03 nmの 2原子層アイランドが最も多い。また、(e)で見て取れるように蒸着
量 2.4 MLまで 2原子層アイランドが最も多く占め、次に 3原子層が安定して存在
している。この薄膜成長の初期段階における 2原子層アイランドの安定性につい
て、U¨nalらは量子サイズ効果が寄与していると主張している。彼らは、実験で得










(a) それぞれ蒸着量 1.2, 1.8 MLの STM像 (100×100 nm2,Vs = 2.0V). (c)(d) 対応
する 1ピクセルごとの高さ分布. (e) 層数の膜厚依存性.




Ag薄膜の観察を行った [55]。彼らは、Agを室温で蒸着スピード 0.21∼0.42 ML/s
の条件で 212 ML蒸着し、548 Kでアニールした試料を、X線回折 (XRD)、反射
高速電子線回折 (RHEED)、走査型電子顕微鏡 (SEM)を用いて観察した。その結






成長過程を観察した [65]。このときの蒸着スピードは 8.0× 10−3 ML/sであった。
図 1.12はAgを 2, 5, 10, 15, 27.5, 60 ML蒸着した表面のTEM像である。蒸着と
ともに、Agクラスターの直径が大きくなり、15 MLからクラスターが合体し始め
ることが分かる。また、LEEDパターンよりAgは (111)配向をもって成長してお
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2003年に Sutoらは、AgをH:Si(111)-(1×1)表面上に蒸着し、Agの成長過程と
その温度依存性について STMを用いて調べた [60]。このときの蒸着スピードは
4.2× 10−4 ∼ 4.2× 10−3 ML/sであった。図 1.13(a)(b)、 (c)(d)、 (e)(f)はそれぞ













図 1.13: H:Si(111)-(1×1)表面上の Agクラスターの STM像 : 成長過程と温度依
存性













ドを 3D表示したTEM像を見ると、(d)蒸着量 2 MLに現れる小屋状クラスター、
(e)蒸着量 8 MLに現れる平板状アイランドが形成されているのが分かる。






(a) TEM像の蒸着量依存性とAgクラスター直径分布. (b) Agクラスターの数密
度分布. (c) Agクラスターの表面被覆率に対する平均面積のグラフ. (d) 2 MLと






ることを、LEEDと STMを用いて明らかにした [3]。図 1.15(a)(b)(c)は、室温に
おいて 2 MLのAgを蒸着速度 1.1× 10−1 ML/s(速い蒸着速度)で蒸着したときに
形成されるAgナノクラスターの STM像とその高さ分布、サイズ分布である。図







速度のときはストリーク状になるが、遅い蒸着速度の場合は 0◦と 11◦の 3つの分
離したスポットに変化するのが観測されており、これは蒸着速度を遅くしたこと
でクラスターが特定の面内配向を持つことを示している。







図 1.15: 蒸着量 2 MLにおけるAgクラスターの蒸着速度依存性





べた [68]。図 1.16(a)-(d)は、先ほどの遅い蒸着速度で Agを 1, 2, 5, 10 ML蒸着
したときの LEEDパターンをそれぞれ示す。電子線の入射エネルギーは 44.4 eV
である。(a)に示される内側の 6個のスポットが Si(422)1/3つまり Si(10)スポット
を示す。外側の 6個のスポットはAg(422)1/3つまりAg(10)スポットを示す。(b)
ではAg(10)スポットは 3個に分裂した。その角度は [1¯10]Ag(111)||[1¯10]Si(111)を







(d)では 5から 10 MLに厚くなるにしたがって、13.9◦が 10.5◦に狭くなることが
わかる。










図 1.16: Agナノクラスターの LEEDパターン



















2. H:Si(111)-(1×1)表面上に室温でAgを蒸着速度1.1×10−4 ML/s(1 ML =1.38×1015




清浄な試料表面を保持するため、本実験は全て超高真空 (Ultra high vacuum
: UHV)中で行った。図 2.1 に本実験で用いた STMの概略図を示す。真空槽は、
SPM(STM)チャンバー、Preparationチャンバー、Load lockチャンバーの 3つか















Load lock チャンバーには試料及び探針の導入口、ターボ分子ポンプ (Turbo


























































































































f(Et)[1− f(Es + eV )]Pts − 2e
∑
st






{f(Et)[1− f(Es + eV )]− [1− f(Et)]f(Es + eV )}|Mts|2δ(Et − Es)
(2.3)
有限温度での電子はフェルミ分布に従うので、全トンネル電流はフェルミ関数
f(E) = (1 + e(E−Ef )/kBT )−1に従う。探針 tの電子のエネルギー状態 (Et)が試料 s
の電子のエネルギー状態 (Es)に遷移する確率を Ptsとすると、これはフェルミの























円板状の Si(111)ウェハから幅約 10 mm、長さ約 45 mmの短冊状に試料を
切り出す。ウェハは松崎製作所製ホウ素ドープ n型 Si(111)(抵抗率 7.6∼7.8



















水色は酸化膜 (SiO2)、肌色の点は Si表面に吸着した汚染物質、赤は Si(111)表面
に終端したHを示す。
図 2.5: H:Si(111)-(1×1)表面の作製過程




の耐熱温度は 1200∼1300℃であり、10−8 Paの場合、Agの昇華温度は 500 ◦C程
度である。タングステンバスケットに電流を流して加熱することにより蒸着を行っ
た。膜厚計は inficon XTM/2 758-500-G1を用いており、水晶振動子によって蒸着
量を見積もった。実験で行った蒸着の手順は以下の通りである。
1. 試料を STMの Preparationチャンバーの蒸着装置にセットする。
2. 蒸着源の電源装置の電流を 8.0 Aにして蒸着源を温める。
3. 電流値を蒸着レート 1.1×10−4 ML/ sを実現するように 6.0 Aに落とす。
4. 蒸着源の電源装置と膜厚計が安定するまで待つ。
5. 蒸着量を確認し、蒸着を開始する。
6. 0.2, 0.5, 1, 2, 4, 8 MLの蒸着を行った。蒸着時間はそれぞれ 15分、75分、






























図 3.1に、作製した H:Si(111)-(1×1)表面の STM像と、像中の白い破線に沿っ
て得た高さプロファイルを示す。平坦なテラスがまっすぐ伸びたステップを介し
て階段状に形成されているのが分かる。これらのステップの平均高さは 0.311 ±






は輝点間距離 Lをそれぞれ逆空間でとったときの波数ベクトル k(ki = 2piLi : i=1, 2,
3)である。L1は k1、L2は k2、L3は k3に対応する。これらの結果から、L1= 0.384
± 0.02 nm、L2 = 0.378 ± 0.02 nm、L3 = 0.390 ± 0.02 nmと求まり、H:Si(111)-
(1×1)表面の周期 (0.384 nm)と良く一致した。この結果は、STM像が最表面の水
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素原子の配列を観察していることを示しており、清浄でかつ原子レベルで周期構
造を観測できる表面を作製できたことを示している。






















図 3.1: H:Si(111)-(1×1)表面の Step構造を示す STM像
(a) -1.8 V, 20 pAの STM像 (500×500 nm2). (b) (a)の白い破線に沿った高さプロ
ファイル.















図 3.2: H:Si(111)-(1×1)表面の原子像とその二次元高速フーリエ変換 (FFT)像
(a) -1.8 V, 20 pAの原子像 (4×4 nm2). (b) (a)の二次元高速フーリエ変換 (FFT)
パターン.
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3.2 AgナノクラスターのSTM観察
次に H:Si(111)-(1×1)に形成されるAgナノクラスターの表面形態を STMで観
察した。以下に示す STM像は 0.2, 0.5, 1 MLでは試料電圧-1.7 V、電流値 10 pA
の設定値で、2, 4, 8 MLでは-2.0 V、10 pAの設定値で得たものである。
3.2.1 Agナノクラスター数密度変化の蒸着量依存性





のが分かる。0.2, 0.5, 1 MLの数密度はそれぞれ 1.3×10−2 cluster/nm2, 1.5×10−2
cluster/nm2,1.3×10−2 cluster/nm2とほぼ一定であった。2 MLになるとナノクラス
ターの数密度は 1 MLと比べて約 40 %まで減少し、0.53×10−2 cluster/nm2になっ
た。4 MLでは数密度が 2 MLと比べて 160 %まで増加し、0.85×10−2 cluster/nm2
になる。8 MLでは数密度が 4 MLと比べて 36 %まで再び減少し、0.31 × 10−2
cluster/nm2となった。STM像から表面被覆率を見積もると、0.2, 0.5, 1, 2, 4, 8
ML でそれぞれ 11, 23, 34, 38, 72, 89 %であった。数密度と表面被覆率からAgナ
ノクラスターの平均面積を算出すると、0.2, 0.5, 1, 2, 4, 8 MLの平均面積は、そ
れぞれ 8.4, 15, 26, 71, 85, 285 nm2であった。








図 3.3: Agナノクラスターの STM像 (100×100 nm2)
(a) 0.2 ML, (b) 0.5 ML, (c) 1 ML, (d) 2 ML, (e) 4 ML, (f) 8 ML.




ターの数密度は急激に減少し、平均面積は増加している。1 MLから 2 MLにかけ
てクラスター同士が合体していることが分かる。4 MLになると数密度と平均面積
がわずかに増加する。数密度が増加する理由は、図 3.3(d)(e)に見られる直径 1∼6
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3.2. Agナノクラスターの STM観察 45
3.2.2 Agナノクラスター形状変化の蒸着量依存性
図 3.5(a)-(f)は、それぞれ蒸着量 0.2, 0.5, 1, 2, 4, 8 MLの STM像であり、図
3.5(g)-(l)は STM像中の点線に沿って得た高さプロファイルである。測定範囲は
50×50 nm2であり、高さプロファイルの右縦軸はAg(111)の 1原子層 (atomic layer
; AL) = 0.236 nm単位で示している。図 3.5(a)-(c)の蒸着量 0.2 MLから 1 MLで
は、直径が比較的揃ったドーム状のAgクラスターが成長していることが分かる。
約 1 nmかそれ未満の直径を持つクラスターも存在しているが、蒸着量が増加する
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図 3.5: Agナノクラスターの STM像と高さプロファイル (50×50 nm2)




















しくなるが (hmax ≃ hsphere)、平板状アイランドの場合には、実測したクラスター
高さは球欠と仮定した高さより小さくなる (hmax < hsphere)。そこでこの実測し
たの高さと球欠の高さの差 ∆h = hmax－ hsphere を用いて、クラスターの形状を
分類した。本研究では全体のナノクラスターの形から判断して、そのしきい値を
∆h = hmax − hsphere = −0.05 nmと定め、∆hが−0.05 nmより大きいクラスター
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ターを測定することで得た。Ag (111)の 1 AL( = 0.236 nm)厚さは単位高さとし
て用いる。分布中の白、黒、赤の棒は不安定なクラスター、3Dクラスター、2Dア
イランドをそれぞれ表している。全クラスターの高さの平均値は、蒸着量 0.2, 0.5,
1, 2, 4, 8 MLでそれぞれ 0.866 nm, 1.16 nm, 1.60 nm, 1.84 nm, 1.76 nm, 2.30 nm
であった。また、1, 2, 4, 8 MLでの 3Dクラスターの高さの平均値は、それぞれ、
1.57 nm, 1.63 nm, 1.11 nm, 1.81 nm、1, 2, 4, 8 MLでの 2Dアイランドの高さの
平均値は、それぞれ、1.69 nm, 1.88 nm, 1.92 nm, 2.37 nmであった。
全クラスターの底面積の平均値は、蒸着量 0.2, 0.5, 1, 2, 4, 8 MLで、それぞれ、
8.38 nm2, 15.36 nm2, 26.58 nm2, 71.06 nm2, 85.35 nm2, 285.10 nm2であった。1,
2, 4, 8 MLでの 3Dクラスターの底面積の平均値は、それぞれ、23.97 nm2, 42.72
nm2, 12.56 nm2, 45.35 nm2、1, 2, 4, 8 MLでの 2Dアイランドの底面積の平均値
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(a)-(f)は高さ分布, (g)-(l)は底面積分布をそれぞれ蒸着量 0.1, 0.5, 1, 2, 4, 8 MLで
示す.
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3.3.3 Agナノクラスターの体積分布の蒸着量依存性
図 3.7は各蒸着量におけるAgクラスターの体積分布であり、図 3.7(a) 0.2 ML,
(b) 0.5 ML, (c) 1 ML, (d) 2 ML, (e) 4 ML, (f) 8 MLである。先ほどと同様にク
ラスターを 3つに分類している。体積分布では、蒸着量が増加するとピーク位置
が大きい値にシフトし、平均体積が増える。全クラスターの平均体積は、蒸着量
0.2, 0.5, 1, 2, 4, 8 MLで、それぞれ、3.46 nm3, 9.04 nm3, 24.42 nm3, 81.48 nm3,
121.57 nm3, 568.35nm3であった。1, 2, 4, 8 MLの 3Dクラスターでの平均体積は、
それぞれ、20.89 nm3, 41.80 nm3, 11.40 nm3, 89.93 nm3、1, 2, 4, 8 MLの 2Dアイ
























































































(a) 0.1 ML, (b) 0.5 ML, (c) 1 ML, (d) 2 ML, (e) 4 ML, (f) 8 MLのAgクラスター
体積の三乗根の分布を示す.


























































れぞれ 188, 556, 1467個のAg原子で形成されている。3Dクラスターの接触角は、
成長に沿って減少していく。0.2 MLで 60◦、0.5 MLで 57◦、1 MLで 50◦である。




(c) 1 ML 
[111]
[112]





図 4.1: 典型的な 3Dクラスターの構造モデル










































めである。この式を用いて面心立方格子 (111), (100), (110)面での表面エネルギー
の違いを議論する。図 4.2(a)-(c)は面心立方格子の低指数面での原子配列を示して
いる。(a)が (100)面、(b)が (110)面、(c)が (111)面を表す。aは最近接間距離を
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表す。各面の面積比は
S(100) : S(110) : S(111) = a× a :
√















Z(100) : Z(110) : Z(111) = 4 : 6 : 3 (4.6)
したがって、表面エネルギー比は


















3 ≃ 1.155 : 1.255 : 1 (4.9)
このとき ϕ(100) = ϕ(110) = ϕ(111)として計算している。









STMで観察された蒸着量 2 MLの 2Dアイランドを表す。この両者の形状が非常に
良く似ていることが分かる。この作図より得られた切頂三角形の短辺は (100)ファ
セットであり、長さを l(100)と表す。長辺は (111)ファセットであり、l(111)と表す。
その比を STM像と比較した。(a)のウルフの作図より得られた比は l(100) : l(111) =
1.55 : 1である。実験値は l(100) : l(111) = 2.2 ± 0.3 : 1となり、ウルフの作図で得











図 4.3: ウルフの作図と 2Dアイランドの STM像
(a) ウルフの作図より求めたAg結晶の 2次元を仮定した場合の平衡形. (b) 2 ML
で現れる 20×20 nm2の 2Dアイランドの STM像.
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4.1.3 2Dアイランドの構造モデル
図 4.4(a)(b)は 2, 4 MLの平均的な大きさの 2Dアイランドの構造モデルを示す。
クラスター側面は安定面である {111}と {100}ファセットを形成する。{111}面と





図 4.5(a)-(d)に 4 MLで観測された 4種類の形状を持つアイランドを示す。(a)
切頂三角形、(b)切頂三角形から 1つの {111}面のみが成長した六角形、(c)切頂




図 4.4: 典型的な 2Dアイランドの構造モデル
(a) 2 ML, (b) 4 MLの上面図と赤い破線で切り取ったときの断面図. 側面に現れ
る {100}面と {111}面は基板に対して 70.5◦と 54.7◦の角度を持つ.
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図 4.5: 蒸着量 4 MLの STM像で現れるアイランドの 4パターンの構造モデル
(a) 切頂三角形. (b) (a)から 1つの {111}面のみが成長した六角形. (c) (a)から 2








着量 0.2 ML、本研究の蒸着量 1 MLの STM像を 3D表示したものである。この









(a)(b) 本研究の蒸着量 0.2, 1 MLを STMで観測した 3D表示. (c)(d) 先行研究の
蒸着量 2, 8 MLをTEMで求めた 3D表示.
表 4.1, 4.2では本研究と Zuoと Liの先行研究での Agクラスターの各蒸着量に
おける平均直径と数密度を示す。彼らの報告では、蒸着量 2 MLではAgナノクラ
スターの平均直径と数密度がそれぞれ 2.2 nmと 1.8×10−2 cluster/nm2である。蒸
62 第 4章 考察











平均直径 (nm) 数密度×10−2 (nm−2)
0.2 ML 3.2 1.3
0.5 ML 4.3 1.5
1 ML 5.7 1.3
2 ML 9.3 0.53
4 ML 9.7 0.85
表 4.2: Zuoらの各蒸着量の平均直径と数密度
平均直径 (nm) 数密度×10−2 (nm−2)
1 ML 1.8 21
2 ML 2.2 1.8
5 ML 3.0 2.5




図 4.7(a)-(e)は 0.2, 0.5, 1, 2, 4 MLにおける 3Dクラスターと 2Dアイランドの
体積の三乗根に対する高さ分布を示す。全ての蒸着量のプロットも図 4.7(f)に示
す。黒丸は 3Dクラスター、赤丸は 2Dアイランドをそれぞれ表す。図から、Agは
成長初期において 3Dクラスターに成長し、3Dクラスターの高さは 2.4 AL/nmの
比で体積の三乗根に比例して増加する。これは等方的に三次元的に成長している
ことを示す。2Dアイランドはサイズに関係なく 8原子層が支配的になる。3Dク
ラスターの高さが 8原子層に到達すると、高さ方向の成長が抑制され、約 30 nm3
の体積で、クラスターが 2Dアイランドへと形態が変化する。この 2Dアイランド
は表面平行方向に二次元成長していることが分かる。
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図 4.7: Agナノクラスターのサイズ分布


























比較する。まず最初に蒸着量ごとに STM像のAgクラスター (3Dクラスター, 2D
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規格化する。そのグラフが図 4.9(a)-(e)である。横軸はクラスター面積 sに対して
面積平均値 Sで規格化している。蒸着量は同様に 0.2, 0.5, 1, 2, 4 MLである。同
蒸着量でのAgクラスターのスケールされたサイズ分布を (f)-(j)にそれぞれ示して
いる。これは fi(s/S) = Ns(θ)S2/θのスケーリング関数と対応する。臨界核サイズ
を i = 1, 2, 3としたときの理論曲線を示している。どの蒸着量においてもスケーリ
ング関数に沿って成長していない。これは３次元的に成長する 3Dクラスターも含
んでいるためと考えられる。そこで 2Dアイランドが大半を占める 2 MLと 4 ML
の 2Dアイランドのみの解析を行った。
4.2.4 2 MLと4 MLにおける2Dアイランドのスケーリング則
前項と同様な手順で 2 ML, 4 MLの 2Dアイランドの解析を行った。図 4.10(a)-(c)
は 2 MLでのアイランド個数分布、数密度分布、数密度/∆s分布を表す。
(d)-(f)は 4 MLでのアイランド解析結果を同様に示している。棒グラフの面積離
散値は 2Dアイランドの平均面積値 Sに対して∆s = 0.2Sとする。図 4.11はそれ
ぞれ 2, 4 MLでの 2Dアイランドのスケールされたサイズ分布を示す。分布をス
ケールした両方の結果は i = 2の理論曲線に近い値をとっていることが分かる。こ
の結果は、2Dアイランドがスケーリング則に従って二次元的な成長をすることを
支持するものである。しかしながら今回の系での i = 2の臨界核サイズの物理的な
意味は現時点では明らかではない。
4.2. Agナノクラスターの成長過程 67








































































































図 4.8: ∆s =0.2Sとしたときの 3Dクラスター・2Dアイランドの分布
(a) 0.2 ML, (b) 0.5 ML, (c) 1 ML, (d) 2 ML, (e) 4 MLの個数分布と、(f) 0.2 ML,
(g) 0.5 ML, (h) 1 ML, (i) 2 ML, (j) 4 MLの数密度分布.
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(a) 0.2 ML, (b) 0.5 ML, (c) 1 ML, (d) 2 ML, (e) 4 MLの数密度/∆s分布と、(f)
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図 4.10: 2 ML, 4 MLに現れる 2Dアイランドのスケーリング則の適用
2 MLの (a) 個数分布, (b) 数密度分布, (c) 数密度/∆s分布と、4 MLの (d) 個数分
布, (e) 数密度分布, (f) 数密度/∆s分布.






































図 4.11: 蒸着量 2 MLと 4 MLにおけるスケールされたサイズ分布




できることを述べた。しかし、1 MLで 7, 8原子層高さの平板状アイランドが出現






Etotal = EcohHS + EsurfS (4.12)
で与えられる。ここで、H は薄膜の膜厚、Sは表面積である。金属薄膜のエネル










2 − εz,n2) (4.13)
で与えられる。ここでmeは電子の質量、nは量子数 (n = 1, 2, 3...N)、εF は薄膜の
フェルミエネルギー、εz,nは z方向に 1次元で閉じ込められ、離散化された n番目
の準位のエネルギーである。式 (4.13)は、膜厚方向 zに電子が閉じ込められ、量子
数nで離散化し、フェルミディスクをn = 1からフェルミエネルギー直下のn = N
までのエネルギーを足し合わせたものであり、
Etotal(k||, n) = E(k||, 1) + E(k||, 2) + E(k||, 3) + ...+ E(k||, N) (4.14)
と表すことができる。図 4.12(b)にそのフェルミディスクを示す。n番目のフェル
ミディスクに存在する電子のエネルギーはE(k||, n) = meS2piℏ2 (εF 2− εz,n2)で与えられ







































で与えられる。式 (4.18)より前進差分法を用いて導出する。xi+1 = xi +∆xとす












































(a) 金属薄膜のジェリウム模型. (b) 膜厚方向に電子が閉じ込められ離散化された
フェルミディスク. nは量子数.


















fi+1 − fi−1 − 2fi
∆x2
(4.21)




が正の場合と、負の場合を考えた薄膜モデルであり、上面積 S、体積 V は等しい
とする。図 4.13(a)に示すように、二階微分が正の場合には、薄膜表面が膜厚Lで












(a) 表面が膜厚 Lの平坦な金属薄膜. 0 ≤ d2Esurf(L)
dL2
(b) 表面が膜厚 L+ 1, L− 1の

















となる [84]。図 4.14(a)に式 (4.23)で計算したAg(111)薄膜フェルミエネルギーの
膜厚依存性のグラフを示す。薄膜のフェルミエネルギーは膜厚に応じて変化し、8
原子層で最も大きい山 (カプス)を形成しながらフェルミ準位 EF = 5.5496 eV付
近で波打つ。式 (4.23)がこのような形になる理由として、膜厚Hが連続的に増え
ると、フェルミエネルギー下の量子総数 N は 1個 1個増える。N > 1に対して








N + 9QN = 8N











となる。このとき kz = npi/Hである。 nは量子数を表しており、図 4.14(b)に式
(4.25)をグラフ化した量子化準位を示す。横軸がAg(111)の原子層数L、縦軸はエ
ネルギー (eV)である。Agのフェルミ準位EF を点線で示している。Ag(111)膜厚
が増加するとフェルミ準位 EF 内に含まれるサブバンドの数 nが増加しているこ
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とが見て取れる。また、8原子層になるとフェルミ準位近傍に n = 8のサブバンド
が位置し、この電子エネルギーを持つ波長が 8原子層の膜厚と一致することを意
味する。
Ag(111)薄膜の計算で用いた物理量はそれぞれ膜厚 H(H = Ld0)、Ag(111)の
層間距離 d0、Agバルクのフェルミエネルギー EF、フェルミ波長 λF、電子密度
n0であり、値は d0 = 0.2349 [nm]、EF = 5.5497 [eV]、λF = 0.520 [nm]、n0 =
5.9374× 10 [1/nm3]となる。また電子の質量me = 9.1093× 10−31 [kg]、プランク











Ag(111) atomic layer L (AL)



























Quantum number n 




(a) Ag(111)薄膜フェルミエネルギー εF の膜厚依存性. (b) 1次元無限井戸型ポテ
ンシャルに閉じ込められた電子のエネルギー εz,nの膜厚依存性.
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Ag(111) atomic layer L (AL)



















Ag(111) atomic layer L (AL)

















図 4.15: Ag(111)薄膜の表面エネルギーとその 2階微分







まる量子井戸のポテンシャル幅 ηと電子のフェルミ波長 λF の位相差 δを考え、こ
のような式で定義される。
δ(n) = η − nλF
2
(4.26)
幾何学的な薄膜の膜厚は層の数 Lと層間距離 d0を使ったH = Ld0として説明さ

























を求める。式 (4.27)の薄膜からの電子の浸み出し距離を bsurf = binter = 3λF/16と
すると、
δ(n) = η − nλF
2











と表すことができる。このとき、Agのフェルミ波長を λF = 0.520 nm、 Ag(111)
薄膜の層間距離 d0 = 0.236 nmとする。図 4.17(a)は横軸は Ag薄膜の原子層数、
縦軸はフェルミ波長で規格化した位相差 |δ|である。厚さ 8原子層のときに、位相
差が最も小さく、9原子層、7原子層の順で大きくなる。このことを考慮すると、
7, 8, 9原子層の膜厚をもつAg(111)薄膜のmisfitは nを変えることで、それぞれ
n = 7で δ(7) = 0.027 nm, n = 8で δ(8) = 0.003 nm, n = 9で δ(9) = -0.021 nm
と計算される。したがって、Ag(111)ナノ薄膜は 8, 9, 7原子層の順で安定化する
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と仮定したAg/H:Si(111)-(1×1)の位相整合結果である (λF = 0.520 nm, d0 = 0.236
nm, bsurf = binter = 3λF/16 = 0.0975 nm)。Ag/Si(111)-(7×7)の場合、基板への浸
み出し距離を変化させ、binter = 0.425 λF = 0.221 nmとすると、位相差が高さ 2原
子層、3原子層で最小となるような状況を再現できる。図 4.18の黒四角は金属薄膜
と基板の界面への浸み出し距離が真空とは異なると仮定したAg/Si(111)-(7×7)の










bsurf = binter = 97.5 pm








図 4.18: Ag(111)膜厚を関数としたフェルミ波長で規格化した位相差 |δ|結果
赤丸はAg/H:Si(111)-(1×1),黒四角はAg/Si(111)-(7×7)の結果である.





















(a) H:Si(111)-(1×1)表面上に現れるAgクラスターとwetting layer. (b) (a)のモデ


















H:Si(111)-(1×1)基板上に Agを 1.1 × 10−4 ML/sのスピードで蒸着を行い、蒸
着量 0.2, 0.5, 1, 2, 4, 8 MLの試料を作製した。それらを STMを用いて観察し、
Agナノクラスターの成長過程について調査した。その結果、初期段階においては
ドーム状の 3Dクラスターから、1 MLで上面が平坦な 2Dアイランドが形成され、
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2, 4 ML以降では 8原子層の高さでほぼ揃う 2Dアイランドが形成された。8 ML






を行い、球欠高さと実測高さの差∆h = -0.05 nmを境に 3Dクラスターと 2Dア
イランドに区別した。加えて、クラスター高さ分布において 0.2, 0.5 MLでは分布
の広がりを持つように成長するが、1 MLでは 7原子層高さが支配的となり、2, 4
MLでは全体の 60%以上が 8原子層高さの 2Dアイランドで占めることを明瞭に示




0.5, 1, 2, 4 MLの構造モデルを構築した。このとき、0.2∼1 MLの構造モデルにお
いてはギブストムソン効果によって表面積を最小にするようにモデルを提案した。
2 MLにおいてはウルフの定理が成り立つよう結晶中心から {100}と {111}の側面
までの距離を 1.16 : 1となるようにモデルを構築した。4 MLでは正六角形の形状
が典型的なアイランドと考えた。これは {100}より {111}面の方が成長速度が速
いためであると考察した。加えて、2, 4 MLの 2次元的な成長をスケーリング解析












































(QWS)を観察し、位相蓄積モデル (Phase accumulation model)の枠組みでQWS
の束縛エネルギーの膜厚依存性を解析した [67]。真空/金属と金属/基板の界面で
反射する全体の Phase shiftは、フェルミエネルギー EF で 0.75と見積もられた。



















































これは 200 nm(Stepが観察できる範囲)で ±5∼10 Vの高電圧チューニング






























50∼100 nmのスケールにおいて -3 V～3 Vの範囲で行うチューニングであ
る。原子像が観察できているが、画像にノイズが入ってしまうときに有効で
ある。このチューニングは STM実験での探針作製のいわば”仕上げ”部分




















1. WSxMの Relative Z valueを “Never”に設定する。(File → Representation
Settings → Image&Movie settingから変更)
2. WSxMの Filters for thumnailsのチェックを全て外す。
3. データを開く。このとき “Plane”, “Flatten”などのFilterにチェックが付いて
いないことを確認する。
4. “Local plane”を用いて、解析する STM像中の 1つのテラス面をZ=0に設定
する。
5. “Line profile”で Z=0の面が正しく設定されていることを確認する。
6. クラスター 1個 1個をズームし、“Polygon region”を用いてクラスターを切
り取る。
7. 切り取ったクラスターに “Line profile”を用いて、最下点が Z=0であること
を確認する。
8. 同じく “Line profile”でクラスター最大高さ (主にクラスター中心)を測り、こ
れをクラスター高さとする。
9. “Flooding”を開き、“Find hills”を選択する。
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10. Min. Height = 0にして、“Apply”を選択する。







15. 数密度は STM像中の全てのクラスター数をカウントして、Image sizeで割っ
て求めている。切れたクラスターの数密度は 0.5個として計測している。
求めたAgクラスター体積と数密度を求めているので STM像中の総体積を (数密
度)×(クラスター体積の平均値)×(STM像サイズ) = (クラスターの総体積) と求め
ることができる。これと先ほど紹介した “Flooding”機能を用いて、STM像中の各
テラス毎のクラスター体積の合計、つまり STM像一枚の “Flooding総体積”と数
密度と平均面積から求めた “クラスターの総体積”を比較し、クラスター 1個 1個
の計測が正しいかどうか検証した。その結果、両者の体積誤差は




























この 2種類の H:Si(111)-(1×1)表面上に現れる欠陥構造の数密度は 8.0 × 10−2



























図 C.1: 高品位なH:Si(111)-(1×1)表面上の局所欠陥構造 1
(a) -1.8 V, 20 pAの STM像 (20×20 nm2). (b) (a)の欠陥構造の拡大図 (3×3 nm2).
(c) (b)の白い線に沿った構造の高さプロファイル.
102 付 録C H:Si(111)-(1×1)表面に形成された局所欠陥構造

















図 C.2: 高品位なH:Si(111)-(1×1)表面上の局所欠陥構造 2






図D.1(a)は蒸着量 0.2 MLの不安定な Agクラスターの STM像、(b)はその微
分像、(c)は (a)中の白い破線に沿って得た高さプロファイルである。同様な順番




定なAgクラスターは全ての蒸着量で観察されたが、蒸着量 0.2 MLと 0.5 MLに
多く存在し、蒸着量 1 MLになると個数が減少し、その数密度は 0.8× 10−2 nm−2、
1.2× 10−2 nm−2、0.28× 10−2 nm−2と変化した。不安定なクラスターの高さはい













































図 D.1: 不安定なAgクラスターの STM像と高さプロファイル (4×4 nm2)








辺の長さを示している。また、(a)のクラスターの高さは 0.23 nmとほぼ 1原子層
分であり、さらに、クラスターの周辺では、H:Si(111)-(1×1)表面の原子配列が観
測されている。Si(111)表面の格子定数は 3.84 A˚、Ag(111)表面の格子定数は 2.89
A˚であることから、(c)に示すように、クラスターは 12個のAg原子で構成される
と考えた。以上の解析を基に構築したモデル図を (d)に示す。このモデル図から、
Agクラスターの基板に対する配向角 18◦ ± 0.5◦が求められた。しかしながら、こ
の構造の観察については再現性を得ておらず、蒸着量を 0.2 MLより更に低くした
際により多く出現するか確認するなど更なる研究が必要である。
106 付 録D 不安定なクラスターについて





















定した。このとき 0.2 MLから 1 MLの STM像とその断面図を見ると、3Dクラ
スターの形が球の一部分 (球欠)として良く再現することができるので、3Dクラス
ターと 2Dアイランドを球欠として Fittingすることを試みた。図 E.1(a)(b)(c)(d)
の黒線は蒸着量 1 MLの STM像から得られた 2種類のドーム状のAgクラスター
の断面図を示す。この二つの断面に対して 2つの方法で (a)(b)、(c)(d)のように球
欠の赤い曲線で Fittingしている。一つ目の手法は図 E.1(a)(b)のように実測した











ファイルに高さ hsphereを持つ球欠を Fittingする方法である。このとき hsphereは
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高さ hsphereの方がよりクラスターの形状を反映してFittingしていることが分かっ
た。したがって、二つの解析手法を比べると体積の差∆V = Vsphere − Vmaxよりも














Δh = hmax - hsphere 





図 E.1: ∆V と∆hにおける Fittingの模式図
(a) クラスター 1, (b) クラスター 2に対する∆V の Fitting図. (c) クラスター 1,





つの値が等しくなるが (hmax ≃ hsphere)、平板状アイランドの場合には、実測した
クラスター高さは球欠と仮定した高さより小さくなる (hmax < hsphere)。そこでこ












(a) 3Dクラスター, (b) 2Dアイランドの高さプロファイルに対する∆hの球欠で
Fittingした図. 黒い線を高さプロファイル、赤い曲線を球欠で表している.
分類の例を図 E.3に示す。図 E.3(a)は∆h =0.280 nmで、体積 6.2 nm3の小さ
なクラスター、(a)は∆h =-0.030 nmで、体積 34.0 nm3と (c)は∆h =-0.058 nm
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Δh =  0.28 nm

















V = 34.8 nm3


















V = 34.0 nm3
Δh =  -0.030 nm























図 E.3: Ag3Dクラスターと 2Dアイランドの分類




図 E.4は 0.2∼4 MLまでのクラスターの実測した体積に対する∆hの関係をプ
ロットしたものである。黒い丸が 0.2 ML、赤い丸が 0.5 ML、青い丸が 1 ML、緑
の丸が 2 ML、ピンクの丸が 4 MLをそれぞれ示している。しきい値∆h = hmax－
hsphere = -0.05 nmを図中の破線で示している。∆h ≥ -0.05のときを 3Dクラス



































図 E.4: 測定高さ hmaxに対する∆hの 3Dクラスタープロット




付 録F Ag 8 MLの解析方法
8 MLの場合、基板がAgアイランドに覆われて Stepが見えにくい状態である。
そこで基板の Stepを予想し、アイランドごとの基準面を推定する。アインランド
間で基板が確認できる 4 MLを例に説明する。図F.1(a)は 4 MLに存在するステッ
プにまたがるAgアイランドである。(a)を (b)のように 0.313 nm単位で 8色を用
いて色分けすると Stepが走るラインで高さが変化していることが分かる。(c)には
(a)の高さプロファイルを表す。このときステップに対し、高い場所 1©からアイ
ランド高さを測定すると 8原子層に相当し、低い場所 2©から測定すると 9原子層
に相当する。これを原子構造モデルで考えると (d)になる。白丸が Si、黒丸がH、
橙色が Agを表す。H:Si(111)-(1×1)表面の 1 Stepの高さは構造モデルから 0.314
nmであることから、8原子層高さ (1.888 nm)のアイランドと 9原子層高さ (2.124
nm)のアイランドが Step上でひずみながら合体して形成すると考えられる。この
とき 8原子層高さの方が 9原子高さと比べて高さ 0.078 nmの構造的なずれが生じ
る。このずれが (c)の Stepにおける高さのずれ (0.085 nm)に対応し、(b)のよう
にアイランドがまたがる Stepの線を境界線として、高さごとの色が変化する。
このステップの想定方法を用いて、同様に８ MLにおいても色分けを行った。図
F.2(a)は 100 nm×100 nm2の STM像である。(b)は (a)の高さバーを 0.563 nmご















































図 F.1: 蒸着量 4 MLの Si基板ステップによるアイランド高さのずれ
(a) 蒸着量 4 MLの 30×30 nm2の STM像. (b) (a)の STM像を高さごとに色分け










図 F.2: 蒸着量 8 MLの Si基板ステップの推定
(a) 蒸着量 8 MLにおける 100 nm×100 nm2の STM像. (b) (a)の STM像を高さ







Si, Ag, H原子の半径はそれぞれ 0.053 nm, 0.117 nm, 0.144 nmとする。Agクラス
ターは基板に対して、Ag(111)[1¯10] || Si(111)[1¯10]な配向を持ってH:Si(111)-(1×1)
表面でエピタキシャルに成長するよう配置している。Hの最隣接間距離は 0.384 nm












5. それに合わせて (d)i, ii, iiiの上面図と断面図の 3Dクラスターを作る。
クラスター平均面積を元に描いた円とその球欠半径とクラスターの構造がうまく






2. (a)vの底面を反映するように図G.1(d)の構造断面図から (図G.1(b) i)、0.2
MLの平均曲率半径に沿うように i∼ivで原子を除きながら断面構造を作る。




を図 4.4(a)0.2 MLで再現する。0.2 MLと同様に 0.5 MLと 1 MLの構造モデルを





図 G.1: 蒸着量 0.2 MLの構造モデルを作る過程 1
120 付 録G Agクラスターの構造モデルの作り方
図 G.2: 蒸着量 0.2 MLの構造モデルを作る過程 2
121






Familyらは拡散長に関わるR = D/F (Dは拡散係数、F は蒸着速度)をコント
ロールすることで拡散律速条件での 2次元的な単層成長におけるスケーリング則
をモンテカルロシミュレーション (MC)で明らかにした [76]。図H.1(a)はMCで
求めた蒸着量 θに対する数密度の変化をグラフにしたものである。N は原子 2個
以上をアイランドとして数えた数密度、N1は原子 1個の数密度を表す。この二つ
の数密度の変化に対応して、4つの成長領域に分類している。今回スケーリング
則で注目するのはAの領域 (Aggregation scaling regime : 核成長領域)である。図
H.1(b)では θ = 0.1, 0.2, 0.3, 0.4のMCで形成した各クラスター面積 (個数)sに対
する数密度分布を示す。(c)では (b)を全クラスターの平均面積 (個数)Sでスケー
ルした無次元の θに依存しないスケーリングプロットである。(d)(e)(f)ではR =
109の条件におけるMC像である。(d)が蒸着量 θ = 0.1、(e)が蒸着量 θ = 0.3, (f)
















(a) 蒸着量 θに対する各成長領域における数密度変化. N は原子 2個以上を含むア
イランド数密度、N1は原子 1個の数密度. (b) θ = 0.1∼0.4のクラスター面積 sに
対するクラスター数密度分布. (c) スケーリング則を適用した各蒸着量の分布関数.
R = D/F = 109のときの (d) θ = 0.1, (e) θ = 0.3, (f) θ = 0.7モンテカルロシミュ











i = 1は二量体、i = 2は三量体、i = 3は四量体で核形成を起こす臨界核サイズの
パラメータである。Γはガンマ関数 Γ(z) = ∫ b
a













イランドのスケーリング則の実験例は Si(111)-(7×7)表面上の Pb [80]やAg [81]、
Rh(111) [82]に適用した研究があり、本研究の 2次元的な成長をするAgナノクラ
スターにも適用できると考えた。
126 付 録H 2Dアイランドにスケーリング則を適用した先行研究の例
図 H.2: スケーリング関数とシミュレーション・実験プロットの比較
(a) i = 1, (b) i = 2 , (c) i = 3のスケーリング関数 (実線). 白プロットはMCシ










先に動けない。金属薄膜中のポテンシャルはゼロ (Veff = 0)、金属薄膜の両脇はポ














) + V (x, y, z)]ϕ(x, y, z) = Eϕ(x, y, z) (I.1)
















]φ(x)φ(y) = Exyφ(x)φ(y) (任意の x, y) (I.3)











Ezx+ α) = Csin(kxz + α) (I.5)






である。境界条件 φz(0) = φz(d) = 0を与えると、
φz(0) = 0⇔ Csinα = 0 (I.7)
となり、無限井戸型ポテンシャルは両端が固定端であるので sinα = 0⇔ α = 0の
条件を得ることで、























(k = kx, ky, kz) (I.10)
で表せる。これは図 I.1(a)のように k = 2pi
L




























































































となる。ここで全体のエネルギーを 3次元空間 (x, y, z)に分解すると




















|k|2 = k||2 + kz2 (I.21)
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4 − kz,n4] (I.27)




⇔ k′F 2 = 2mεFℏ2 と量子化された電子のエネ
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